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Verfahren zur Hvdrofoniivlienmg von Olefinen 

Die Erfindung betrifift ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen dvirch Hydrofonnjdierung 
von Olefinen oder Olefingemischen in Gegenwart eines Kobalt-Katalysators, Abtrennen des 
Katalysators imd anschlieBende Hydrierung, wobei zur Entfemung von Katalysator- 
Restgehalten vor der Hydrierung eine Extraktion durchgefuhrt wird. 

Hohere Alkohole, insbesondere seiche mit 7 bis 25 Kohlenstoffatomen, konnen bekanntlich 
dutch katalytische Hydroformylierung (auch als Oxoreaktion bezeichnet) der urn ein 
Icohlenstoffatom anneren define und durch anschlieBende Hydrierung der gebildeten 
Aldehyde hergestellt werden. Die Alkohole konnen als Losemittel oder als Vorstufe fur 
Detergenzien oder Weidimacher genutzt werden. 

Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen sind in der Literaturin grofier Zahl bekannt. 

In BP 0 562 451 und EP 0 646 563 wird die Hydroformylierung von 1- imd 2-Buten 
entiialtenden Mischungen beschrieben, wobei in dear ersten Stufe das 1-Buten in einer 
heterogenen Reaktion, also in einem Mehrphasensystem, gegebenenfalls unter Zusatz eines 
Phasentransferreagenz oder Losungsvermittlers umgesetzt wird und in der zweiten Stufe ein 

Ihomogen geloster Katalysator zum Einsatz kommt GemaB EP 0 562 451 werden in beiden 
ktufen Rhodium-Katalysatoren eingesetzt, wahrend nach EP 0 646 563 in der ersten Stufe 
Rhodium- und in der zweiten Stufe Kobaltkatalysatoren verwraidet werden. Nach EP 
0 562 451 wird das in der ersten Stufe nidit umgesetzte Olefin, vorwiegend 2-Buten, in einer 
zweiten Stufe in homogener Phase und in Gegenwart von Rhodium als Katalysator 
hydroformyliert. In EP 0 646 563 wild diese Aibeitsweise dahingehend prazisiert, dass die in 
der ersten Stufe nicht umgesetzten Olefine gasfonnig, zusammen mit KoMenmonoxid, 
Wasserstoff und durch Hydrierung entstandenem Butan, den Reaktor verlassen, d. h. es wird 
eine Zwischenabtrennung der Olefine durchgefiihrL Das abgetrennte Gas wird, gegebenenfalls 
nach Komprimierung, in die zweite Hydroformylierun^tufe gefiihrt 


In GB 1 387 657 wird eine zweistufige Hydroformylierung beschrieben, bei der das 
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Reaktionsprodxjkt der ersten Stufe gasfonnig ausgetragen wird und nach Auskondensation der 
Aldehyde bzw. Alkohole das Abgas der ersten Stufe, das nicht iimgesetzte Olefine enthalt, 
zum &iien Teil in die erste Stufe zuriickgefuhrt und zum anderen Tell in einen 2weiten 
Reaktor geleitet wird. 

5 

Eine weitere Variante ein« zweistujQgen Hydrofbnnylierung ist in DE 32 32 557 beschrieben. 
In der ersten Stufe werden die Olefine unter Verwendung eines Kobaltkatalysators mit 
Umsatzen von 50 bis 90 % hydroformyliert, der Kobaltkatalysator vom Reaktionsgemisch 
abgetrennt und die gebildeten Aldehyde zusammen mit den nicht umgesetzten Olefinen in 

•eine zweite Hydroformylierungsstufe eingebracht Der hier dngesetzte ligandmodifizierte 
kobaltkatalysator bewirkt nicht nur die Hydroformylierung der Olefine, sondem gleichzeitig 
eine Hydrierung der Aldehyde zu den Alkoholen. 

In DE 100 34 360.0 wird ein Verfahren zur mehrstufigen Kobalt- oder Rhodiiun-katalysierten 
15 HydrofomQdierung von Olefinen mit 6 bis 24 KohlenstofiFatomen zu Alkoholen und/oder 
Aldehyden beschrieben, wobei die Olefine 

a) in einem Hydroformjdierungsschritt bis zu einem Umsatz von 20 bis 98 % 
hydroformyliert werden, 

b) der Katalysator aus dem so erhaltenen flussigen Reaktoraustrag entfemt wird. 



c) das so erhaltene flussige HydroformyHerungsgemisch in eine Leichtsiederfraktion, 
entiialtend Olefine und Paraffine und eine Sumpffraktion, enthaltend Aldehyde 
und/oder Alkohole getrennt wird. 


d) die in der Leichtsiederfi-aktion enthaltenden Olefine in weiteren Verfahrensstufen, 
umfassend die Verfahrensschritte a, b und c umgesetzt werden 
25 und die SumpfiBraktionen der Verfahrensschritte c) aller Verfahrensstufen vereinigt 
werden. 

Bevorzugt wird dieses Verfahren so ausgeubt, dass der flussige Reaktoraustrag der 
Hydroformylierungsschritte a) eine homogene Flussigphase ist. Die Kobalt- oder Rhodium- 
30 ICatalysatoren werden bevorzugt so eingesetzt, dass sie homogen im flnssigen Reaktoraustrag 
der Hydroformylierungsschritte a) gelost sind. 
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In DE 198 42 368 Al wird ein Verfahren zur Hmtellung von hoheren Oxo-Alkoholen aus 
Gemischen isomerer Olefine mit 5 bis 24 KohlenstofiFatomen durch zweistufige 
Hydrofoimylienmg in Gegenwart eines Kobalt- odesr Rhodium-Katalysators bei erhohter 
Temperatur und erhohtem Druck beschrieben, bei dem man das Reaktionsgemisch der ersten 
5 Hydrofonnylienmgsstufe selektiv hydriert, das Hydrierungsgemisch in einer Destillation in 
rohen Alkohol tind uberwiegesnd aus Olefinen bes^ende Leichtsieder trennt, diese in die 
zweite Hydiofonnylierungsstufe fuhrt, das Reaktionsgemisch der zweiten Hydrofonny- 
lierungsstufe wiederum selektiv hydriert, das Hydriergemischgemisch in einer Destillation in 
rohen Alkohol vmd Leichtsieder trennt, den rohen Alkohol durch Destillation auf reinen 

•Alkohol auferbeitet und zumindestens einen Teil der Leichtsieder zur Ausschleusung 
gesattigter Kohl«awasserstofife abzieht. 

Die in der organischen Phase verbleibende Restmenge an Kobalt-Katalysator liegt in der 
Regel bei weniger 5 ppm Kobalt (gerechnet als Metall). Diese Kobaltrestmengen konnen mit 
15 der Betrieijszeit negative Auswiikungen sowohl auf die Hydrierung als auch auf die 
destillative Aufefbeitung haben. 

Es wurde festgestellt, dass die eingesetzten Hydrieikatalysatoren mit der Betridjszeit durch 
die Kobaltrestgehalte in der organischen Phase desaktiviert warden. Es wurden insbesondere 
20 bei langerem Betrieb Kobaltablagerung auf dex Katalysatoroberflacihe beobachtet. 

^^eben der Katalysatordesaktivierung wird durch die Kobaltablagerungen auch die 
Hydrodynamik und der Stoff- und/oder Wannetransport im Hydrieireaktor beeintrachtigt 

25 In EP 1 057 803 wild ein zweistufiges Verfahren zur Horstellung von Alkoholen aus Olefinen 
oda- Olefingemischen ofFenlegL Dabei wird in der ersten Reaktionsstufe das Einsatzolefin in 
Gegenwart eines Kobalflcatalysators zu 50 bis 90 % hydroformj^iert Nach der Abtrennung 
des Katalysators wwden vom Reaktionsaustrag die nicht umgesetzten Olefine destillativ 
abgetrennt und die abgetrennten Olefine im zwdtrai HydrofiMtmylierungsreaktor umgesetzt 

30 Die Hydroformylierungsprodukte aus beiden Stofen konnen zu den ensprechenden Alkoholen 
hydriert werden. In beiden Reaktionsstufen wird als JCatalysator Co2(CO)8 odor HCo(CO)4 
eingesetzt, der auBerhalb der Hydrofonnylierungsreaktoren erzeugt wird. Aus dem 
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Reaktionsgemisch der Hydrofortnylierung wird vor Weiterverarbeitung dutch Extraktion mit 
einer Base der Kobaltkatalysator eatfemt 

In den meisten axis der Literatur bekannten, kobaltkatalysierten Hydroformyliemngsverfahren 
5 wird der Kobaltkatalysator (HCo(CO)4 oder Co2(CO)8) nach dem Hydroformylierungsschritt 
oxidativ zerstorL Dies erfolgt in der Kegel durch Umsetzen des Hydroformylierungsanstrags 
mit Luft in Gegenwart einer wassrigen Phase, wobei die so erzeugten Kobalt-H-Salze in die 
wassrige Phase extrahiert werden. Die Abtrennung der wassrigen Phase erfolgt z. durch 
Dekantieren in einem Phasentrennbehalter oder in anderen dafur geeigneten Einrichtungen. 

)^^^pi& organische Phase wird nach Abtrennung von der wassrigen Phase einer katalytischen 

^^^PEIydrierung zugefuhrt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher,innerhalb eines Hydroformylierungs- 
prozesses von Olefinen, den Kobaltgehalt der organischen Phase, die der abschliefienden 
15 Hydrierung zugefuhrt wird, zu senken. 

Uberraschender Weise konnte der Kobaltgehalt der Aldehyd-haltigen Fraktion, die zum 
gewunschten Alkohol hydriert wird, durch einen einfachen Extraktionsschritt mit einer 
wasserenthaltenden Flussigkeit auf nahezu unschadliche, geringe Restgehalte reduziert 
20 werden. 

egenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
aliphatischen Alkoholen mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen durch eine oder mehrere 
Reaktionsstufen, jeweils umfassend die Schritte 
25 a) Kobalt-katalysierte Hydroformylierung von Olefinen mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 

b) Behandlung des Hydroformylierungsgemisches nndt Sauerstofif-haltigen Gasen in 
Gegenwart von sauren, wassrigen Kobalt(II)-salzldsung^ 

c) Trennung des Gemisches aus b) in eine Kobaltsalze enthaltende wassrige und eine die 
aliphatischen Aldehyde mthalt^den organische Phase, 

30 d) Hydrierung der Aldehyd-haltigen organischen Phase, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

e) die organische Phase aus c) mit einer Wasser ©athaltenden Flussigkeit extrahiert wird. 
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In einer Verfahrensvariante wird mindestens ein wdterer Schritt f) durchlaufen^ mit einer 
vollstandigea oder teilwds^ destiUativen Auftreonimg der organischen Phase aus b) in eine 
Leichtsiederfraktion, enthaltend nicht umgesetzte Olefine und eine Aldehyd-haltige 
Sumpfifraktion, wobd in Schritt e) die organische Phase iind/oder die Aldehyd-haltige 
5 Sumpfifraktion mit einer Wasser enthaltenden Fliissigkeit extrahiert wird. 

Das eifindungsgemafie Verfahren kann eine oder mehrere Stufen umfassen, die jeweils die 
Schritte a), b), c), d) imd e) bzw^ die Schritte a), b), c) mid e) mit einem gemeinsamen 
Verfahrensschritt d), umfassen. Optional erfolgt Schritt f) in jeder Stufe oder gemeinsam fur 
l^^^^lle Stufen. 

Wird das erfuidungsgemafie Verfahren einstufig ausgefahrt, so kann die in Schritt c) 
abgetrennte organische Phase ganz oder teilweise entweder in den Verfahrensschritt d) oder f) 
gefuhrt werden. Bevorzugt wird die organische Phase nur teilweise weitergefuhrt, imi so einen 
15 Auslass fur die sich sonst anreichemde aliphatischen Verbindungen zu schaffen. 

In diesen Verfahrensvarianten wird das erfindungsgemafie Verfahren bevorzugt mit 2,^3 oder 
4 Stufen durchlaufen. 

20 Das erfindungsgemafie Verfahren kann bzgl. jeder Verfahrensstufe und jedes 

•Ver&hrensschritts kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Bevorzugt 
^erden alle Verfahrensschritte kontinuierlich durchgefuhrt. Es sind mehrere 
Ver&hrensvarianten moglich. 

25 Variante 1: 

In dieser Verfahrensvariante werden mindestens zwei Reaktionsstufen durchlaufen, wobei die 
in Schritt f) abgetrennte Leichtsiederfiraktion in den Schritt a) der folgenden Reaktionsstufe 
geleitet und die in den Schritten f) aller Reaktionsstufen abgetrennten Aldehyd-haltigen 
Sumpffraktionen in einem gemeinsamen Schritt d) hydriert werden. In dieser 
30 Verfahrensvariante werden daher die Schritte a), b), c) und f) sukzessive durchlaufen und nur 
die Hydrierung der Aldehydfiraktion d) ^olgt gemeinsam fur alle Reaktionsstufen. 
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Das Verfahrea nach Variante 1 ist als Blockschema in Fig. 1 wiedergegeben. Jm ersten 
Hydrofonnylierungsreaktor 1 werden das Olefingemisch 3, das Synthesegas 2 
(KoMenmonoxid imd Wasserstoflf) sowie eine wassrige Losimg einer Kobaltverbindung oder 
Kobaltkatalysator imd Wasser eingespeist. Das so erhaltene Hydroformylierungsgemisch 5 
5 wild entspannt, und das entspannte HydrofonnyUerungsgemisch nach dear mit wassriger, 
saurer Kobalt(II)-salzl6siing nnd Luft dxirchgefiihrten Entkobaltung 7 in der ersten 
Katalysatorabtrennung 8 von Kobaltverbindung^ti 4 befireit. Das Entspannungsgas, d. h. nicht 
ved>rauchtes Synthesegas, wird vor der Katalysatorabtrennung 8 mit Leitung 6 abgezogen. 
Die Kobaltsalze enthaltende wassrige Phase wird, gegebenen&lls nach Ausschleusung eines 
^^^deinen Teilstroms nnd nach Erganzung durch fiischen Elatalysator, in den ersten 
^^^Pkydroformyliemngsreaktor 1 zuruckgefiihrt. Mit Katalysator seien hier auch Vorstufen von 
Katalysatoren, z. B. Kobalt(II)salzl6sungen, bezeichnet. Die vom Katalysator befreite 
organische Phase 9 wird in einer Trennstufe 10 in eine Kohlenwasserstofiffiraktion 11, die 
iiberwiegend aus nicht umgesetzten Olefinen besteht, und Rohaldehyd 12 getrennt Die 
15 Leichtsieder 11, Synthesegas 13 und eine wassrige Losung einer Kobaltverbindung oder ein 
bereits gebildeter Kobaltkatalysator und Wasser 16 werden in den zweiten 
Hydroformylieningsreaktor 12 eingebracht Das Hydroformylierungsgemisch 14 aus dem 
zweiten Hydroformjdierungsreaktor 12 wird wiederum entspamt, und das Entspannungsgas 
17 nach der Entkobaltung 18 abg^ogen. Das entspannte Hydrofonnylierun^gemisch 14 wird 
20 nach der zweiten Entkobaltungsstufe 18 in der zweiten Katalysatorabtrennung 19 vom 

•atalysator befreit, der wiederum, gegebenenfalls nach Ausschleusung eines kleinen 
eilstroms und nach Erganzung durch frischen Katalysator, in den zweiten 
Hydrofonnylierungsreaktor 12 zuruckgefOhrt wird (16). Das entkatalysierte Hydroformy- 
lierungsgemisch 19 kann in der Trennstufe 20 in eine KohlenwasserstojBBBraktion 21, die 
25 uberwiegend aus gesattigten Kohlenwasserstoffen besteht, und Rohaldehyd 22 aufgetrennt 
werden. GegebenenMls kann ein Teil der KohlenwasserstofiBfraktion 21 in den Reaktor 12 
zunickgefahren werden. (Leitung in Fig. 1 nicht gezeichnet). 

Eine weitere Ausgestaltung dieser Verfahrensvariante besteht darin, dass das entkobaltete 
30 Hydroformylierungsgemisch 19 ohne Auftrennung in der Trennstufe 20 zusanunen mit dem 
Rohaldehyd 12 aus der ersten Hydroformylierungsstufe der Hydrierung 23 zugefuhrt wird 
(Leitung 25). Die Rohaldehyde 12 und 22 bzw. 12 und 25 werden im Hydrierreaktor 23 mit 
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Wasserstofif zu dem Rohalkohol 24 hydriert, der optional in einer nicht dargestellten 
Destillation auf reinen Alkohol aufgearbeitet werden kann. 

Die erfindungsgemaBe Extraktion der organischen Phasen bzw. der Aldehyd-haltigen 
Fraktionen ist an einer oder mehreren Stellen dieser Verfahrensvariante moglich. 

5 

1. Zwischen der ersten Katalysatorabtrennung (8) und der ersten Destillation (10) in der 
Extrak^ionskolonne 26. 

2. Nach der ersten Destillation (10) und der Hydrierstufe (23) in der Extraktionskolonne (28). 

3. Zwischen der zweiten Katalysatorabtrennung (19) und der zweiten Destillation (20) im 

• Extraktionsreaktor (30) und/oder 
k nach der zweiten Destillation (20) und der Hydrierstufe (23) im Extraktionsreaktor (32). 

Die Zufuhrung des Extraktionsmittels erfolgt durch die Leitungen (27), (29), (31) xind/oder 
(33). 

15 

Die durch den Extraktionsvorgang erhaltenm Kobalt-haltigen ExtraktionsfliSssigkeiten 
konnen ausgeschleust (34) oder gegebenenfalls nach Auflconzentrieren wieder in den 
Elatalysatorkreislauf zuruckgefuhrt werden (35). In Fig. 1 ist die weitere Verarbeitung der 
Kobalt-haltigen Extraktionsflussigkeit exemplarisch an der Extraktionsstufe 26 gezeigt, Eine 
20 analoge Ruckfiihrung ist auch fur die Extraktionsstufen 28, 30 und/oder 32 moglich. 

dieser Ausfuhrungsform der Erfindung weist jede Verfahrensstufe einen 
Hydroformylierungsschritt a), eine Enflcobaltung b), einen Katalysatorabtrennungsschritt c) 
und einen Treimschritt f) auf, mit der MaBgabe, dass der in c) abgetrennte Katalj^ator direkt 
25 Oder nach Aufarbeitung in den HydroformyUerungsschritt a) der jeweiligen Verfahrensstufe 
zuriickgefuhrt wird. 

Optional kann diese Verfehrensvariante auch so durchgefuhrt werden, dass die letzte 
Verfahrensstufe keinen Trennschritt f) aufweist 

30 

Variante 2 

hi dieser Verfahrensvariante werden zwei Reaktionsstufen durchlaufen, wobei die in Schritt f) 
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der ersten Reaktionsstufe abgetrennten Leichtsieder in den Schritt a) der zweiten 
Reaktionsstufe tind der organische Austrag der Schritte c) beider Stufen in den Schritt f) der 
ersten Reaktionsstufe geieitet werden. Hier weist jede Reaktionsstufe einen 
Hydroformylierungsschritt a), einen Entkobaltungsschritt b) und einen Katalysator- 
5 abtrennungsschritt c) auf, wobei die abgetrennte Katalysatoiphase in den jeweiligen 
Hydrofonnylierungsschritt zuruckgeleitet wird. Die abgetrennte organische Phase wird in 
eineni fur bdde Reaktionsstufen gemeinsamen Trennschritt f) in eine Leichtsiederfiraktion und 
eine Aldehyd-haltigen Subfraktion getrennt Die so erhaltene Leichtsieder£taktion wird in den 
Hydroformylierungsschritt a) der zweiten Reaktionsstufe, die abgetrennte SumpjBGraktion in 
l^^^^einem gemeinsamen Hydrierschritt d) geieitet 

Das Blockschema dieser Verfahrensvariante ist in Fig. 2 dargestellt. Im: ersten 
Hydroformylierungsreaktor 1 werden das Olefingemisch 3, das Synfliesegas 2 (Kohlen- 
monoxid und Wassersto^ sowie eine wassrige Losung einer Kobaltverbindurig oder 

15 Kobaltkatalysator zusainmen mit Wasser eingespeist. Das so erhaltene Hydroformyliierungs- 
gemisch 5 wird entspannt, und das entspannte Hydroformylierungsgemisch nach der mit 
wassriger, saurer Kobalt(II)-salzlosung und Luft durchgefufarten ^itkobaltung 7 in deir ersten 
Katal3^atorabtrennung 8 von Kobaltverbindungen 4 befireit. Das Entspannungsgas, d. h. nicht 
verbrauchtes Synthesegas, wird vor der Katalysatorabtreonung 8 mit Leitung 6 abgezogen. 

20 Die Kobaltsalze enthaltende wassrige Phase wird» gegebenenfalls nach Ausschleusung eines 

•einen Teilstroms und nach Erganzung durch frischen Katalysator, in den ersten 
ydroforraylierungsreaktor 1 zuruckgefohrt. Die entkobaltete organische Phase 9 wird in die 
Trennstufe 10 geieitet Dort wird sic zusammen mit dem entkobalteten Hydrofonnylierungs- 
gemisch 20 aus dem zweiten Hydroformylimmgsreaktor 14 in eine Fraktion 1 1, die die nicht 
25 umgesetzten define und inerte Para£5ne enthalt, und Rohaldehyd 21 getrennt Die 
KohImwasserstofffi:xiktion 11 wird, nach Ausschleusung eines Teilstroms 12 zur Abtrennung 
von gesattigtCTi Kohlenwasserstoffen (Para£Bne) und sonstigen, nicht olefibtiischen 
Verbindungen, zusammen mit Synthesegas 13 sowie einer wassrigen LSsung einer 
Kobaltverbindung oder einem Gemisch aus Kobalticatalysator und Wasser 19 in den zweiten 
30 Hydroformylierungsreaktor 14 gefuhrt. Das so erhaltene Hydroformylierungsgemisch 15 wird 
entspannt, das Entspannxmgsgas 16 nach der Entkobaltung 17 abgezogen, und das entspannte 
Hydroformylierungsgemisch nach einer Entkobaltung 17 in der zweiten 
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Katalysatorabtrennung 18 vom Katalysator 19 befreit, der, gegebenenfalls nach 
Ausschleusung eines kleinen Teilstroms und nach Erganzung durch fiischen Katalysator, in 
den zweiten Hydrofonnylienmgsreaktor 14 zuruckgefiihrt wird. Das entkobaltete zwdte 
Hydroformylierungsgemisch 20 wird mit dem Hydroformylierungsgemisch 9 der ersten Stufe, 
wie bereits erwahnt, in die Trennstufe 10 eingespeist. Der Rohaldehyd 21 wird in der 
Hydriereinheit 22 mit Wasserstoff zum Rohalkohol 23 hydriert werden. Dieser Alkohol kann 
in einer nicht dargestellten Destination auf den reinen Alkohol aufgearbeitet werden. 

In dieser Verfahrensvariante ist die zusatzliche Extraktion des Reaktionsschritt e) zwischen 
der ersten Katalysatorabtrennung (8) nnd der destillativen Auftrennung (10) im Extraktor (24) 
"t dem Zulauf (25) nnd/oder nach der Destillationsstufe (10) und vor der Hydrierstufe (22) 
im Extraktor (26) mit dem Zulauf (27) moglich. 

Auch in dieser Variante konnen die Kobalt-haltigen Extraktionswasser aus den 
Extraktionsstufen entweder ausgeschleust (28) oder in den Katalysatorkreislauf zuruckgefiihrt 
weiden (29). Fig. 2 zeigt dies exemplarisch fur die Extraktionsstufe 24. 

Diese Ausfuhmngsform der Erfindung weist fur jede Verfahrensstufe einen Hydroformy- 
lierungsschritt a), eine Enticobaltungsstufe b) sowie emen Katalysatorabtrennungsschritt c) 
auf, wobei die vereinigten flussigen Hydroformylierungsgemische, in einem gemeinsamen 

f>estillationsschritt f) in Leichtsieder- und Sumpffraktion getrennt werden, mit der MaBgabe, 
ass der in den Schritten b) und c) abgetrennte Katalysator direkt oder nach Aufarbeitung in 
den Hydroformylierungsschritt a) der jeweiligen Verfahrensstufe zuruckgefiihrt wird. 

Variante 3 

In einer weiteren Variante des erfindungsgemafien Verfahrens werden zwei Reaktionsstufen 
durchlaufen, wobei die in Schritt f) der ersten Reaktionsstufe abgetremiten Leichtsieder in den 
Schritt a) der zweiten Reaktionsstufe geleitet und die Schritte b), c) und d) fur beide 
Reaktionsstufen gemeinsam durchgefuhrt werden. Hier erfolgt die Aufarbeitung der 
Hydroformylierungsschritte a) beider Reaktionsstufen in gemeinsamen Schritten b, c und d. 

Diese Variante des erfindungsgemafien Verfahrens ist in Fig. 3 dargestellt In den erst^ 
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Hydroformylierungsreaktor 1 werdea das Olefingezmsch 3, das Synfhesegas 2 
(Kohlenmonoxid und Wasserstoff) sowie eine wassrige Losung einer Kobaltverbindung oder 
ein Gemisch aus Kobaltkatalysator und Teilstrom 4 eingespeist. Das so erhaltene 
Hydroformylierungsgemisch 5 wird zusammen mit dem Hydroformylimmgsgemisch 1 8 aus 
5 dem zweiten Hydroformylierungsreaktor 17 als vereinigte Hydroformylierungsaustrage 
entspannt, xmd das Entspannungsgas 7 (nicht verbrauchtes Synihesegas) nach d^ 
Entkobaltung 7 abgezogen. Nach der Enfkobaltungsstufe 7 wird die organische Phase in der 
Katalysatorabtrennung 8 vom Katalysator 9 befreit. Man erhalt ein Gemisch 10, das die 
gebildeten Aldehyde, Alkohole und nicht umgesetzte Olefine enthalt Der Katalysator 9 wird, 

•;egebenenfalls nach Aussdbleusung einer Teilmenge und Erganzung durch fiischen 
Catalysator, in die bdiden Teilstrome 4 und 16 unterteilt Teilstrom 4 wird in dien ersten 
Hydroformylierungsreaktor 1 und Teilstrom 16 in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 17 
zuriickgefahren. Der entkobaltete Hydroformylierungsaustrag 10 wird in der Trennstufe 1 1 in 
die KohlenwasserstofEfraktion 12 imd den Rohaldehyd 14 aufgetrennt. Die 
15 KohlenwasserstofiEfraktionfraktion 12, die die nicht umgesetzten Olefine enthalt, wird, 
gegebeneti&lls nach Ausschleusung einer Teilmenge 13 zur Abtremixmg von gesattigten 
Kohl^wasserstofiTen oder sonstigen nicht ol^nischen Verbindungen, zusanmien mit 
Synthesegas IS und wassriger Losimg einer Kobaltverbindung oder einem Gemisch aus 
Kobaltkatalysator und Wasser 16 in den zweiten Hydroformylierungsreaktor 17 eingeleitet 
20 Der Rohaldehyd 14 wird in der Hydriereinheit 19 nait WasserstofiF zum Rohalkohol 20 

•driert werden. Dieser kann wiederum in einer nicht dargestellten Destillation auf reinen 
kohol aufgearbeitet werden. 

In dieser Verfahrensvariante kann die Extraktion e) zwischen der Katalysatorabtrennimg 8 imd 
25 der destillativen Aufarbeitung 11 im Reaktor 21 mit dem Zulauf 22, und/oder zwischen der 
destillativen Au£ubeitung 11 und der Hydrierstufe 19 im Extraktionsreaktor 23 mit dem 
Wasserzulauf 24 erfolgen. Bevorzugt wird die letztere Variante durchgefuhrt. 

Auch bei der Variante 3 ist es mdglich, die Ausschleusung von gesattigten 
30 Kohlenwasserstoffen fiber eine separate Aufarbeitung eines Teilstroms des 
Hydroformylierungsgemisches 18 durchzufuhren, zum Beispiel durch destillative Abtrennung 
der Leichtsieder. 
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Wie bd den Varianten 1 und 2 kann die Kobalthaltige Extraktionslosxmg entweder 
ausgeschleust (25) oder in den Katalysatoricreislauf (26) zuruckgefuhit werden. 

Diese Ausfuhnmgsfonn des erfindxingsgemaBen Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, dass 
5 die vereinigten Reaktoraustrage aller Hydroformylierungsschritte a) nur eine 
Entkobaltungstufe b) imd einen Katalysatorabtrennungsschritt c) und einen Olefin- 
Abtremiimgsschritt f) durchlaufen, mit der Mafigabe, dass der in den Verfafaiensschritten b) 
und c) abgetrennte Katalysator direkt oder nach Au&ibeitung aufgeteilt xmd die 
Hydroformylierungsschritte a) der einzelnen Verfahrensstufen zuruckgefuhrt wird. 

^^^pDie Extrakbon e) kann in verschiedenen Stellen des erfindungsgemaUen Verfahrens 

durchgeffihrt werden. Es werden im folgenden zunachst die Reaktionsschritte a) — d) naher v 
erlautert. 

15 a) Hvdroformvlienmgsreaktion 

Die Reaktoren, in denen die Hydrofonnylierung durdhgefuhrt wird, konnen in alien 
Verfahrensstufen gleich oder verschieden sein. Beispiele fur einsetzbare Reaktortypen sind ' 
Blasensaulen, Schlaufenreaktoren, Strahldusenreaktoren, Ruhrreaktoren und Rohrreaktoren, 
die zum Teil kaskadiert und/oder mit Einbauten versehen sein konnen. 

20 

•ie Edukte fur das erfindimgsgemaBe Verfahren sind define oder Gemische von Olefinen 
it 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, vorteilhaft mit 8 bis 16 Kohlenstoffatomen, insbesondere mit 
8 bis 12 Kohlenstoffatomen sowie mit end- oder innenstandigen C-C-Doppelbindungen. Die 
Gemische kdimen aus Olefinen gleicher, ahnlicher (± 2) oder deutlich unterschiedlicher 
25 (> ± 2) C-Zahl bestehen. Als define, die entweder in reiner Form, in einem Isomerengemisch 
Oder in einem Gemisch mit weitoren Olefinen anderer C-Zahl als Edukt eingesetzt werden 
konnen, seien beispielsweise genannt: 1-, 2- oder 3-Hexen, 1-Hepten, lineare Heptene mit 
innenstandiger Doppelbindung (2-Hepten, 3-Hepten usw.), Gemische linearer Heptene, 2- 
oder 3-Methyi-l-hexen, 1-Octen, lineare Octene mit innenstandiger Doppelbindung, 
30 Gemische linearer Octene, 2- oder 3-Methylhepten, 1-Nonen, lineare Nonene mit 
innenstandiger Doppelbindung, Gemische linearer Nonene, 2-, 3« oder 4-Methyloctene, 1-, 2-, 
3-, 4- Oder 5-Decen, 2-EthyH-octen, 1-Dodecen, lineare Dodecene nnit innenstandiger 
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Doppelbindung, Gemische linearer Dodecene, 1-Tetradecen» lineare Tetradecene mit 
innenstandiger Doppelbindimg, Gemische linearer Tetradecene, 1-Hexadecen, lineare 
Hexadecene mit innenstandiger Doppelbindung, Gemische linearer Hexadecene. Geeignete 
Edukte sind weiterhin n. a. das bei der Dimerisierung von Propen anfallende Gemisch 
isomerer Hexene (Dipropen), das bei der Dimerisierung von Butenen anfallende Gemisch 
isomerer Octene (Dibuten), das bei der Trimerisierung von Propen anfallende Gemisch 
isomerer Nonme (Tripropen), das bei der Tetramerisierung von Propen oder der 
Trimerisierung von Butenen anfallende Gemisch isomerer Dodecene (Tetrapropen oder 
Tributen), das bei der Tetramerisimtng von Butenen anfallende Hexadecen-Gemisch 
(Tetrabuten) sowie durch Cooligomerisierung von Olefins mit unterschiedlicher C-Zahl 
evorzugt 2 bis 4) hergestellte Olefingemische, gegebenenfalls nach destillativer Trennung in 
Fraktionen mit gleicher oder ahnlicher (±2) C-ZaM. Weiterhin konnen define oder 
Olefingemische, die durch Fischer-Tropsch-Synthese erzeugt worden sind, eingesetzt werden. 
Dariiber hinaus konnen define, die durch Olefin-Metatiiese oder durch andere technische 
Prozesse hergestellt worden sind, verwendet werden* Bevorzugte Edukte sind Gemische 
isomerer OctCTie-, NonCTie-, Dodecene- oder Hexadecene, d* h. Oligomere von niedrigen 
Olefinen, wie n-Butenen, Isobuten oder Propen. Andere eben&lls gut geeignete Edukte sind 
Oligomere aus Cs-Olefinen. 

Fur die Oligomerisierung von Butenen zu im Wesentlichen Cg-Olefinen enthaltenden 

Kemischen gibt es im Prinzip drei Verfahrensvarianten. Lange bekannt ist die 
ligomerisierung an sauren Katalysatoren, wobei technisch z. B. Zeolithe oder Phosphorsaure 
auf Tragem eingesetzt werden. Hierbei werden Isomerengemische von verzweigten Olefinen 
erhalten, die im Wesentlichen Dimethylhexene darstellen (WO 92/13818). Ein ebenfalls 
weltweit ausgeiibtes Verfahren ist die Oligomerisierung mit loslichen Ni-Komplexen, bekaxmt 
als DIMERSOL-Verfahren (siehe J. Schulze, M. Homann, „C4-Hydrocarbons and Derviates", 
Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg 1989, S. 69 und B. COKNILS, W. A. HERRMANN, 
,Applied Homogeneous Catalysis with OrganicmetalUc Compounds"; VoL 1 & 2, VCH, 
Weinheun, New York 1996). Die dritte Verfahrensvariante ist die Oligomerisierung an 
Nickel-Festbett-Katalysatoren; eines dieser Verfahren ist der OCTOL-Process (Hydrocarbon 
Process., Int. Ed. (1986) 65 (2. Sectl) Seite 31 - 33). 
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Fur die erfindungsgemaBe Heretellvmg eines CirAlkoholgemischs, das sich insbesondere fur 
die Darstellung von Wdchmachera eignet, wird bevoizugt ein Q-Olefingemisch, das aus 
linearen Butenen nach dem OCTOL-Prozess gewormrai worden ist, dngesetzt. 

5 Die HydroformyHerung der define erfolgt im erfindungsgema/3en Verfahren in Gegenwart 
von Kobaltkatalysatoren, bevorzugt umnodifizierte Katalysatoren wie HCo(CO)4 und/oder 
Co2(CO)4 und von Wasser. Es kann sowohl vorgebildeter Katalysator oder ein 
Katalysatorvorlaufer, wie eine Kobaltverbindung, aus der im Reaktor der eigentliche 
Katalysator entsteht, in den Hydroformylierungsreaktor dmgespeist werden. 

^^^enn der fertige, aktive Katalysator (z. B. HCo(CO)4 und/oder Co2(CO)4) eingesetzt wird, 
wird Wasser, Olefin, Katalysator und Synthesegas dem Reaktor zugefuhrt Wasser kann dabd 
schon vor dem Reaktor in das Olefin dispergiert werden, beispielsweise durch Verwendung . 
eines Statikmisdiers. Es ist jedoch auch moglich, alle Komponenten erst im Reaktor zu 
15 vermischen. 

Die Menge an Wasser im Hydroformylierungsreaktor kann im weiten Beretch vaiiiert vrerd&x. :. 
Durch Einstellen des Mengenverhaltnis von Wasser und Olefin und der Reaktionsparameter, 
beispielsweise Temperatur, kann im fliissigen Hydiofonnylierungsaustrag Wasser homogen 
20 geldst Oder zusatzlidi dispergiert sein. 


erfindungsgemaBen Vafehren wird die Bildung des Katalysators (HCo(CO)4 und/oder 
Co2(CO)4) im Hydrofonnjdierungsreakfcor bevorzugt Beispielsweise wird ein solcher Prozess 
in DE 196 54 340 beschrieben. Nach diesem Verfahren werden die Ausgangsstoffe, wie die 
25 Kobaltsalzlosung, die organische Phase und das Synthesegas, gleichzeitig, voizugsweise mit 
Hilfe einer Mischdtise, im Gleichstrom von unten in den Reaktor eingdjrachL 

Als Kobaltverbindungen werden bevoizugt Kobaltsalze wie Fomiiate, Acetate oder Saize von 
Carbonsauren, die wasserlosKch sind, verwendet. Besonderes bewahrt hat sich Kobaltacetat, 
30 das als wassrige LSsung mit einem Kobalt-Gehalt von 0,5 bis 3 Massen-% vorzugsweise von 
0,8 bis 1,8 Massen-%, gerechnet als Metall, eingesetzt wird. Bin weitere bevorzugte 
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Einsatzlosung fur die HersteUimg des Katalysators ist die wassrige Kobaltsalzldsimg, die im 
Trennungsschritt c) anfallt 

Die im Hydroformylierungsreaktor gewunschte Wassermenge kann mit der Kobaltsalzlosimg 
eingebracht werden, deren Konzentration in weitem Bereich variiert werden kaim. Es ist 
jedoch auch mdglich, neben der Kobaltsalzldsung zusatzliches Wasser einzuspeisen. 

Eine besondere Bedeutung wird bei dem kobaltkatalysierten Verfahren der Dosierung der 
Ausgangsstoffe in den Reaktor beigemessen. Die Dosiervorrichtung muss eine gute 

Khasenvermischung und die Erzeugung einer moglichst hohen Phasenaustauschftache 
ewahrleisten. Femer vorteilhaft, den Reaktorraum der Hydroformylierungsreaktoren dutch 
den Einbau von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4, senkrecht zur FlieCrichtung des Reaktandeh- 
xmd Produktenstromes angeordneten Lochblechen zu xinterteilen. Durch die Reaktor- 
kaskadierung wird die Ruckvermischung gegeniiber der einfachen Blasensaule stark 
vennindert xmd das Stromungsverhalten dem eines Rohreaktors angenahert Diese 
ver&hrenstechnische Mafinahme hat zur Folge, dass sowohl die Ausbeute als auch die 
Selektivitat der Hydroformylierung verbessert werden. 

Genaue Angaben uber Hydrofoimylierungsschiitte konnen in DE 199 39 491 Al und DE 
101 35 906.3 entnonomen werden. 

|fo wird gemaU DE 199 39 491 aus dem xmteren Teil des Reaktors ein Teilstrom der fliissigen 
Mischphase (wassrige Kobaltsalzosung/ organische Phase) abgezogen und an einer hoheren 
Stelle des Reaktors eingespeist. 

Nach DE 101 35 906.3 wird im Hydroformylierungsreaktor der Stand einer wassrigen Phase 
konstant gehalten, wobei die Konzentration an Kobaltverbindungen (berechnet als 
metallisches Kobalt) in dieser wassrigen Sumpfphase im Bereich von 0,4 bis 1,7 Massen-% 
liegt. 

hi den Hydroformylierungsschritten konnen gleiche oder unterschiedliche Bedingungen 
eingestellt werden, bevorzugt sind Temperaturen von 100 bis 250 und Drucke von 100 bis 
400 bar. Besonderes bewahrt haben sich Temperaturen von 140 bis 210 °C und Synthesegas- 
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Driicke von 200 bis 300 bar. Das Voliimenverhaltnis vom Kohlemnonoxid zum Wasserstoff 
im Synthesegas liegt im Allgemeinen zwischen 2 : 1 und 1:2, insbesondere im 
Volumenverhaltnis von 1 : 1,5. Das Synthesegas wird vorteilhafl im Uberschuss, zum Beispiel 
bis zu dem Dreifachen der stochiometiischen Menge, verwendet. 

5 

Bei mehrstufigen Verfahrensvarianten wird die Hydroformyliening vorteilhaft in der ersten 
Verfahrensstufe, in der die reaktiveren define umgesetzt werden, bei Temperaturen zwischen 
140 bis 195 °C, vorzugsweise bei 160 bis 185 durchgefuhrt. In dieser Verfahrensstufe 
werden Olefin-Umsatze zwischen 20 imd 95 %, vorzugsweise zwischen 50 xmd 80 % 
^^j^^ngestrebt 

Im fliissigen Hydrofonnylierungsaustrag betragt die Konzentration an Kobaltverbindungen 
(berechnet als metallisches Kobalt) 0,01 bis 0,5 Massen-%, insbesondere 0,02 bis 0,08 
Massen-% (bezogen auf die Summe aus organischer und wassriger Phase). 

15 

Durch die unterschiedlichen Moglichkeiten der Wasserzugabe ist der Wassergehalt im Eintrag 
des Hydrofonnylierungsreaktors nur schwierig zu bestinunen. in folgenden werden daher 
Angaben fiber den Austrag des Reaktors gemacht, wobei der Wassergehalt im Reaktoraustrag 
praktisch gleichbedeutend mit dem Wassergehalt der flussigen Phase wahrend der Reaktion 
20 ist. 

^^^e Wasserkonzentrationen in den flussigen Hydroformylierungsaustragen koimen zwischen 
0,1 bis 10 Massen-%, insbesondere zwischen 0,5 bis 5 Massen-% liegen. Die Wassergehalte 
der Hydroformylierungsaustrage der einzehien Stufen sind gleich oder verschieden. Bevorzugt 

25 ist das Wasser in den flussigen Hydroformylierungsaustragen homogen gelost. 

b) KatalvsatorahtretiTHinff 

Der Produktaustrage werden nach Verlassen der Hydroformylierungsreaktoren auf 10 bis 15 
bar entspannt und in die jeweiligen Tremistufe c) inklusive Entkobaltung b) geleitet. Im 
30 Enflcobaltungsschritt b) wird der Produktaustrag (flussige organische Phase) der 
Hydroformylierungsreaktion a) in Gegenwart von sauren, wassrigen Kobalt(II)-salzl6sungen 
("Prozesswasser") mit Sauerstoff-haltigen Gasen, insbesondere Lufl oder SauerstofF bei 
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Temperaturen von 90 bis 160 °C inngesetzt und so oxidativ von Kobalt-Carbonylkomplexen 
befreit. Die hydroformylienmgsaktiven Kobaltcarbonylkomplexe werden so unter Bildung 
von Kobalt(]T)-salzen zerstort. Die Entkobaltungsverfahren sind gut bekannt und in der 
Literatur ausfuhrlich, wie z. B von J. FALBE, in .JSFew Syntheses with Caibon Monoxide", 
5 Springer Verlag (1980), Berlin, Heidelberg, New Yoik, Seite 158 ff., beschrieben. 

Die eingesetzte Ldsung weist einen pH-Wert von 1,5 bis 4,5 imd einen Kobaltgehalt wie im 
Hydrofonnylierungsschritt, bevorzugt zwischen 0,8 bis 2,0 Massen-%, auf. 

•)ie Entkobaltung b) wird vorzugsweise in einem mit Fmikorpem, wie z.B. Raschig-Ringen, 
eiullten Druckbehalter, in dem moglichst hohe Phasenaustauschflache erzeugt wird, 
durchgefuhrt. Die praktisch kobaltfreie organische Produklphase wird in dbiem 
nachgeschalteten Trennbehalter, d. h. der eigentKchen Trennstufe c), von der wassrigen Phase 
getrennt. Die wassrige Phase, das Trozesswasser", die das zuruckextrahierte, aus der 
15 organischai Phase wiedergewonneme Kobalt in Form von Kobaltacetat/fotmiat enthal^ wird 
ganz Oder nach Ausschleusung eines geringen Anteils in den Oxo-Reaktor der jeweiUgen 
Verfehrensstufe zurOckgefuhrt und vorzugsw^se als Ausgangsstoff fur die in-situ Herstellung: 
der Kobalt-Katalysatoikomplexe verwendet. 

20 Optional kann vor der Ruckfuhrung des Prozesswassers in den HydrofonnyHenmgsreaktor ein 

•il der uberschiissigen Ameisensaure entfemt werden. Dies kann bdspielsweise durch 
stillation erfolgen. Eine andere Moglichkeit besteht darin, einen Teil der Ameisensaure zu 
zersetzen, beispielsweise katalytisch, wie in DE 100 09 207 beschrieben. 
Weiterhin ist es mogUch, aus der bei der Entkobaltung anfellenden Kobaltsalzlosung duich 
25 Vorcarbonylierung den eigentKchen Hydroformylierungskatalysator (Co2(CO)8 und/oder 
HCo(CO)4) herzustellen und in den Hydrofonnylierungsreaktor zurQckzuiuhien. 

Destiilative Auftrennung 

Der organische Reaktionsaustrag, der nach dem Hydrofonnylierungsschritt und der 
30 Entkobaltung anfallt, enthalt nicht umgesetzte define. Aldehyde, Alkohole, 
Ameisensaureester und Hochsieder sowie Spuren an Kobaltverbindungen. Dieser Austrag 
wird einer Stofftremiung (Schritt f) zugefuhrt, bei der die Leichtsieder, voizugswdse die 
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nicht umgesetzten Olefinen von den Wertprodukten (Aldehyd, Alkohol, Fonniate) abgetrennt 
werden. 

Die Abtrennung der define von den Hydroformylierungsprodukten kann beispielsweise 
5 durch Destination oder Wasserdampfdestillation erfolgen. 

Die Leichtsiedeiftaktion (Kopffraktion) enthalt die nicht umgesetzten define, die durch 
Hydrierung von Olefinen enstandenen ParaflBne, Wasser und gegebenenfalls geringe Mengen 
an Wertprodukten. Sie wird in den Hydroformylierungsschritt der nachsten Reaktionsstufe 

•Oder gegebenenfells der letzten Reaktionsstufe geleitet. Optional wird das Wasser z. B. in 
linem Settler abgetrennt und in die Entkobaltungsstufen oder die Extraktionsstufen 
zuruckgefahren. ; 

d) Hydrierung 

15 Die nach Abtrennung der nicht umgesetzten Olefine enthaltene Fraktionen mit den 
Hydroformylierungsprodukten jeder Hydrofomiylierungsstufe konnen getrennt oder 
gemeinsam hydriert (Schritt d) werden. 

Optional ist es moglich, das entkobaltete HydrofonnyliCTungsgemisch der letzten Stufe ohne 
20 eine Abtrennung der Olefine zu hydrieren. Schritt f) entfallt bei dieser Verfahrensvariante, 
^^^^mindest in der letzten Stufe. 

Man kann zur Hydrierung z. B. Kupfer-, Nickel-, Kupfer/Nickel-, Kupfer/Chrom-, 
Kupfer/Chrom/Nickel-, Zink/Chrom-, Nickel/Molybdan-Katalysatoren verwenden. Die 
25 Katalysatoren konnen tragerfirei sein, oder die hydrieraktiven Stoffe bzw. ihre Vorlaufer 
konnen auf Trager, wie beispielsweise Aluminiumdioxid oder Siliciumdioxid, aufgebracht 
sein. 

Bevorzugte Katalysatoren, an denen die Hydroformylierungsgemische hydriert werden, 
30 enthalten, jeweils 0,3 bis 15 Massen-% Kupfer und Nickel sowie als Aktivatoren 0,05 bis 3,5 
Massen-% Chrom und vorteilhaft 0,01 bis 1,6 Massen-%, vorzugsweise 0,02 bis 1,2 Massen- 
% einer Alkalikomponente auf einem Tragermaterial, vorzugsweise Aluminiumoxid und 
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Silidumdioxid. Die Mengeaangaben beziehen sich auf den noch nicht reduzierten 
Katalysator. Die Alkalikomponente ist optional. 

Die Katalysatoren werden vorteilhaft in einer Form eingesetzt, in der sie einen geringen 
5 Stromungswiderstand bieten, z. B. in Form von Granalien, Pellets oder Fonnkorpem, wie 
Tabletten, Zylindem, Strangextrudate oder Ringen. Sie werden zweckmafiig vor ihrem Einsatz 
aktiviert, z. B. durch Ediitzen im Wasserstoflfstrom. 

Die Hydrierung, bevorzugt eine Flussigphasenhydrierung, wird im Allgemeinen unter einem 
^^^^Gesamtdruck von 5 bis 100 bar durchgefuhrt, insbesondere zwischen 15 imd SO bar 
^^^wurdttg^uhrt. Eine Hydrierung in der Gasphase kann auch bei niedrigeren Driicken 

dm'chgefuhrt werden, mit entsprechend groBen Gasvoliraiina. Werden mehrere Hydrienmgs- 

reaktoren eingesetzt, konnen die Gesamtdrucke in den einzelnen Reaktoren innerhalb der 

genannten Druckgrenzen gleich oder verschieden sein. 

15 

Die Reaktionstemperaturen Uegen bei Hydrierung in flussiger oder gas£3nniger Phase in der 
Regel zwischen 120 imd 220 "^C, insbesondere zwischen 140 und 180 .°C. Beispiele fur sblche 
Hydrierungen sind in den Patentanmeldungen DE 198 42 369 und DE 198 42* 370 
besdirieben. 

20 

^ ^^ttp erfindungsgemaBen Verfahren wird die Hydrierung optional in Gegenwart von Wasser 
^^PRirchgefuhrt. Das benotigte Wasser kaim im Reaktorzulauf enthalten sein. Es ist jedoch auch 
moglich, Wasser an geeigneter Stelle in die Hydrierapparatur einzuspeisen. Bei 
Gasphasenhydrierung wird Wasser zweckmafiig in Form von Wasserdampf zugefuhrt. Ein 
25 bevorzugtes Hydrierverfahren ist die Fliissigphasenhydrierung nnter Zusatz von Wasser, wie 
sie beispielswdse in DE 100 62 448.0 beschrieben ist. 

Die Hydrierung wird bevorzugt bei einem Wassergehalt von 0,05 bis 10 Massen-%, 
insbesondere 0,5 bis 5 Massen-%, ganz besonders 1 bis 2,5 Massen-% dnrchgeiuhrt. Der 
30 Wassergehalt wird am Hydrieraustrag bestinmit. 
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e) Extraktion 

Um Spuren von Kobaltvetbindungen zu entfemen, ist es zweckmaBig, die der Hydrierung 
zugefiihrten Strome, d. h. die organischen Phasen aus dem Trennschritt c) oder die Aldehyd- 
haltigen Sumpffraktionen aus Schritt f) getrennt oder gemeinsam einer oder mehreren 
5 Extraktionen mit einer Wasser enthaltenden Fliissigkeit zu unterwCTfen. 

Die Extraktionen e) konnen vor und/oder nach der oder den destiUativen Abtrennungen f) 
erfolgen. Zweckmafiig erfolgt nur eine Bxtraktion direkt vor der Hydrisrstufe d). 


D 


Die Kobaltrestgehalte in der organischen Phase Kegen iiblicherweise zwischen 1 und 5 ppm 
obalt Bei einer Betriebsstorung, z. B. bei einer nicht optimal arbeitendea Phasentrennung, 
konnen die Restmengen an Kobalt in der organischen Phase auch deutUch hohere Werte 
annehmen. 



Durch die erfindungsgemaBe Extraktion wird der Restgehalt an Kobaltverbindungen au^ den 
organischen Phasen so weit entfant, dass deren Gehalt an Kobaltverbindungen (berechnet als 
Kobalt) bis auf unter 0,5 Massen-ppm, insbesondere unter 0^ Massen-ppm, ganz besoAders 
unter 0,1 Massen-ppm gesenkt wird. Dadurch kann der spezifische Veibrauch des 
Gesamtprozesses an Kobaltvwbindungen gesenkt werden und der Ruckgang der Aktivitat des 
Hydiierkatalysators durch Ablagerung von Kobalt oder Kobaltverbindungen veningert 
|erden, wodurch langere Katalysatorstandzeiten emreicht werden. 

Ohne den erfindungsgemaiJen zusatzlichen Extraktionsschiitt Hegen die typischen 
Katalysatorstandzeiten bei ca. 2 bis 3 Jahren. Diese Standzeiten konnen bei erhohten Kobalt- 
Restgehalten, z. B. durch Betriebsstorungen verursacht, bis auf ein halbes Jahr verkurzt 
werden. 

Nach bisher vorliegenden Erfahrungen kann die Katalystorstandzeit durch die 
erfindungsgonaBe Extraktion der Kobalt-Restgehalte deuthch verlangert, d. h. mindestens 
verdoppelt, werden. 
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Fur die Extraktion der Kobaltverbindungen aus dea Aldehyd-haltigea Gemischen, die der 
Hydrienmg zugefuhrt werden, konnen die dem Facfamann bekannten Extraktionsapparate, wie 
beispielsweise einfache Extraktionskolonnen, SiebbodCTkolonnen, Fiillkorperkolomien oder 
Kolonnea mit bewegten Einbauten eingesetzt werdra. Beispiele fiir Extraktioxisapparate mit 
5 bewegten Einbauten sind u. a. der Drehscheibenextraktor und die Scheibelkolonne. Ein 
weiterer Apparat, der insbesondere bei hohen Durchsatzen fur die Extraktion eingesetzt wird, 
ist der sogenannte Mischer-Abscheider-Extraktor (mixer-settler-extractor). Es konnen auch 
zwei Oder mehrere Extraktoren gleicher oder unterschiedlicher Bauart miteinander kombiniert 
sein. 

^^Hn erfindungsgemaBea Verfahren wird die Extraktion der Kobaltverbindungen vorzugsweise 
als Gegenstromextraktion durchgefuhrt. Dabei wird als Extraktor vorzugsweise eine 
Siebboden- oder Fiillkoiperkolonne, ganz besonders bevorzugt eine Siebbodenkolonne,. 
eingesetzt. Das Extraktionsmittel (Aufiiehmerphase) wird als die schwerere Phase in der Nahe 
15 des oberen und die Kobalt-haltige organische Aldehyd-haltige Phase (Abgeberphase) als die 
leichterere Phase in der Nahe des unteren Kolonnenendes zugefuhrt 

Die Aufiiehmarphase wird bevorzugt im geraden Durchgang oder unter Riickfiihrung 
(Kreisfahrweise) der Extraktionskolonne zugefDhrt. Die Kobaltkonzentration (berechnet als 
20 Kobalt) im Extrakt (Kolonne v^lassende Aufiiehmeiphase) liegt unter 2 Massen-%, 
) ^^^besondere unter 1 Massen-%, ganz besonders unter 0,5 Massen-%. 

Bei Kreislauffahrweise, z. B. bei Mischer-AbscheidOT-Extraktion, werden dementsprechend 
die Kobaltkonzentrationen der Aufeehmerphase derart begrenzt, dass die oben genannten 
25 Kobaltwerte im Extrakt nicht iiberschritten werden. 

Das Durdisatzverhaltnis (Masse/Masse) zwischen organischer Phase und frischer wassriger 
Phase liegt zwischen 200/1 und 5/1, vorzugsweise zwischen 100/1 und 25/1, Die 
Extraktionskolonne wild bevorzugt in der Wdse betrieben, dass die organische Phase die 
30 dispergierte Phase ist. Dazu kaim es zweckmafiig sein, spezielle Einlassvorrichtungen zu 
VCTwenden, die bewirken, dass die organische Phase in Form von kletnen Tropfchen in die 
Extraktionskoloime eingebracht wird. 
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Die Extraktion wird bei Temperaturen zwischen 10 und 180 °C, insbesondere zwischen 15 
und 1 10 °C, ganz besonders zwischen 40 und 90 °C durchgefiihrt. Bei hoheren Temperaturen 
(ca. 1 00 °C) wird, damit die beiden Phasen, insbesondere Wasser. in fliissiger Form vorli^gen, 
unter Druck gearbeitet. 

5 

Neben (reinem) Wasser als Extraktionsmittel konnen als Wasser enthaltende Fliissigkeit fur 
die Extraktion da: Kobaltverbindungen wassrige Losungen oder Gemische mit Wasser wie 
Wasser-Saur«^emische, voizugsweise Mineralsauren oder Caibonsauren wie Ameisensaure- 
oder Essigsaure-Wasser-Gemische. insbesondere wassrige Ameisensaure-Gemische. 
^^fcjj®^®'^®* Saurekonzentration der wassrigen Losungea liegt zwischen 0,1 und 5 

^^^lassen-%, insbesondere zwischen 0,5 und 1,5 Massen-%. 

Urn Verluste an Aldehyden durch Oxidation zu venneiden, wird die Extraktion bevorzugt 
unter Ausschluss von Sauersto£f durchgefuhrt 


15 


Der pH-W«t des Extraktionsmittels liegt bevorzugt < 7. Es ist ebenfells moglich, ein 
Gemisch oder eine Losung aus Wasser und einem organischai Losungsmittel, insbesondere 
dem herzustellenden Alkohol, einzusetzen. 

20 Die Extraktion e) kann, wie in den Varianten 1-3 gezeigt, an verschiedenen Stellen des 

«ahrens durchgefuhrt werden. Bevorzugt wird die Extraktion e) einmal in jeder 
ahrensstufe oder nach der letzten Stufe, entweder vor oder nach der destillativen 
Auftrennung f), ganz besonders bevorzugt direkt vor der Hydrierung d) durchgefuhrt. 

25 Es sind auch Verfahren moglich, bei denen die Olefin-haltigen Auslrage aus der destillativen 
Auflrennung seldctiv hydriert oder dehydriert werden. Audi Wer kann eine Extraktionsstufe e) 
vorgeschaltet w&cden. 

Die mit Kobaltverbindungen beladenen Extirakte konnen an geeignete Stellen des Verfahrens 
30 zuruckgefTihrt werden. Beispielsweise konnen die Extrakte in eine oder mehiere 
Enticobaltiingsstufen eingespeist werden. Ein andere MogUchkeit besteht darin, die Extrakte in 
einen oder mehreren Hydrofoimylierungsreaktoren einzuleiten. Weiterhin konnen die Extrakte 
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sowohl in eine oder mehrere Entkobaltungsstufen als auch in einen oder mehreren 
Hydroformylierungsreaktoren eingebracht werden. Altemativ konnen die Extrakte in die 
Trennstufen c) zuriickgefuhrt werden. 



5 Mit der Ruckfuhrung der Extrakte konnen Kobalt- und Wassennengen. die mit den 
organischen Phasen aus vorgesdialteten Stufen ausgetragen worden sind, ausgeglichen 
werden. Enthalten die Extrakte mehr Wasser als in den vorgeschalteten Stufen gebraudit wird, 
konnen die Extrakte vor der Ruckfuhrung auflconzenlriert werden, beispielsweise durch 
Abdestillieren von Wasser. 

ie von Spuren an Kobaltverbindungen befreiten Aldehyd-haltigen Fraktionen werden 
schlieBlich in eine oder mehrere Hydrierstufen geleitet. 

Das Hydrieiprodukt oder die Hydrieiprodukte werdai in einer oder mehreren DestiUationen 
15 zu den reinen Alkoholen aufgeaibeitet Bei hochsiedenden Alkoholai wild die Destination bei 
vermindert^ Druck bevorzugL 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Alkohole konnen beispielweise als 
Losemittel oder als Vorstufe Gk Weichmacher z. B. als Phthalsaureester oder Detergenzien 
20 verwendet werden. 


folgende Beispiel soil die Erfindung erlautem, ohne die Anwendungsbieite 
einzuschranken, die sich aus der Beschreibung und den Patentanspruchen ergibt 

25 Beispieie: Extraktion von Kobalt mit Wasser in einem Technikumsextralrtor 

Als Edukt fur die Extraktionsversuche wuide dn Kobalt-haltiges Hydrofoimyherungsgemisch 
ans der Kobalt-katalysierten Dibuten-Hydroformylierung mit Kobalt-Restgehalten von 5 ppm 
verwaideL Das HydroformyUerungsgemisch enthielt 6,5 Gew.-% C8-Kohlenwasserstofre, 
35,6 Gew.-o/o C9-Aldehyde. 49.7 "/o CP-Alkohole, 3.5 Gew.-% bononylformiate und 4,5 
30 Gew.-% Hochsieder. 
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Id einem Technikumsextraktor aus Edelstahl (8000 mm Lange, 50 mm Durchmesser) mit 20 
Siebboden wurden stundlich 50 kg des Hydrofomiylierungsgemisches (organische Phase) dem 
Extraktorsumpf zugefiihrt. In Gegenstrom zur organischen Phase wurden am Extraktorkopf 
stundlich als Extraktionsmittel 0,5 kg Wasser zugeleitet. 

Die Extraktionsversuche wurd«i bd einer Temperatur von 85 "C und einem Druck von 5 bar 
durchgefiihrt. 

Nach Errdchen des stationary Betriebszustands wurden die wassrige Phase im 
Extraktorsumpf und die organische Phase am Reaktoikopf auf Kobalt-Gehalte untersucht. 

Unter den gewahlten Bedingungen wurden in wassriger Phase Kobalt-Gehalte von 492: ppm 
(± 10 ppm) ennittelt. Die aus dem Extraktor abgehende organische Phase enthielt im Mittel 
0,075 ppm (± 0,005 ppm) Kobalt Nach diesem Ergebnis konnen die Kobalt-Restgehalte in 
der organischen Phase durch eine Gegenstromextraktion mit Wasser um rund 98 % reAkiert 
werden. /^^ , 
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Patentansprfiche: 


20 


25 


1. Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Alkoholen mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen 
durch eine oder mehrere Reaktionsstufen, jeweils umfassend die Schritte 

a) Kobalt-katalysierte HydrofonnyUerung von Olefinen mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 

b) Behandlung des Hydrofonnylierungsgemisches mit Saueratoff-haltigen Gasen in 
Gegenwart von sauren, wassrigen Kobalt(n)-salzl6sungen, 

c) Trennung des Gemisches aus b) in eine Kobaltsaize enthaltende wassrige und eine die 
aliphatischen Aldehyde enflialtenden organische Phase, 

d) Hydrierung der Aldehyd-haltigen organischen Phase, 
daduFch gekennzeichnet, dass 

e) die organische Phase aus c) mit einer Wasser enthaltenden Flussigkdt extiahiert wird. 


2. Verfahren nach Anspruch 1, 
15 umfassend eine weiteren Schiitt 

f) vollstandige oder teilweise destillative Auftremiimg der organischen Phase aus b) in 
eine Leichtsiedetfraktion, enthaltend nicht umgesetzte define und eine Aldehyd- 
haltige Sumpffraktion, 

t 

wobd in Schritt e) die organische Phase aus c) und/oder die Aldehyd-haltige 
Sumpfi&aktion aus f) mit einer Wasser enthaltenden Flussigkdt extrahiert wiid. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Extraktion (Schritt e) mit rdnem Wasser durchgefuhrt wird. 


4. Verfahren nach Anspruch 1 odra- 2, 
daduich gekomzddmet, 

dass die Extraktion mit dner wassrigen Losung oder Gemisch von Wasser mit einer 
Mineralsaure, dner CaAonsaure und/oder dnem organischen Losungsmittd durchgefuhrt 


30 wird 
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5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pH- Wert der Wasser enthaltenden Fliissigkeit kleiner/gleich 7 ist 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

das mindestens zwd Reaktionsstufen durchlaufen werden, wobd die in Schritt c) 
abgetrennte organische Phase voUstandig oder tdlweise in den Schritt a) der folgenden 
Reaktionsstufe geleitet wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in Schritt f) abgetrennte Leichtsiederfraktion ganz oder teilweise in Schritt a) 
zuruckgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, 
dadnrch gekennzeichnet, 

dass mindestens zwei Reaktionsstufen durchlaufen werden, wobei die in Schritt f) 
abgetrennte Leichtsiederfraktion m den Schritt a) der folgenden Reaktionsstufe geleitet 
wild. 

' 9. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass mindestens zwei Reaktionsstufen durchlaufen werden, wobei die in Schritt f) 
abgetremite Leichtsiederfraktion in den Schritt a) der folgenden Reaktionsstufe geleitet, 
und die in den Schritten f) aller Reaktionssttifen abgetrennten Sumpffraktionen in einem 
gemeinsamen Schritt d) hydriert werden. 


10. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, 
dadurch gekemizeichnet. 
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dass zwei Reaktionsstufen durchlaiifen werden, wobei die in Schritt f) der ersten 
Reaktionsstufe abgetrennten Leichtsieder in den Schritt a) der zweiten Reaktionsstufe imd 
die organische Phase der Schritte b) beider Stufen in den Schritt c) der ersten 
Reaktionsstufe geleitet werden. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zwei Reaktionsstufen durchlaufen werden, wobei die in Schritt f) der ersten 
Reaktionsstufe abgetrennten Leichtsieder in den Schritt a) dear zweiten Reaktionsstufe 
geleitet und die Schritte b), c) und d) fur beide Reaktionsstufen gemeinsam durchgefiihrt 
werden. A, 
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Zusamm enfassnnpr; 


Die Erfindung betrifift ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen durch HydrofonnyUerung 
von Olefinen oder Olefingemischen, Abtrennen des Katalysators und anschliei3eade 
Hydrierung, wobei nach der Abtrennung des Katalysators und vor der Hydrierung der Aldehyde 
eine Extraktion durchgefOhrt wird. 
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